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UTILISATION DE POLYMERES OU DE COMPOSITES A BASE DE 
SILOXANES DANS DES CAPTEURS CHIMIQUES POUR LA DETECTION 

DE COMPOSES NITRES 

5 DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a 
1 'utilisation de polymeres a base de siloxanes ou de 
composites comprenant un tel polymere et une ou 

10 plusieurs charges conductrices de 1 ' electricite en tant 
que materiaux sensibles dans des capteurs destines a 
detecter des composes nitres, et en particulier des 
composes nitroaromatiques tels que- le nitrobenzene 
(NB) , le dinitrobenzene (DNB) / le trinitrobenzene 

15 (TNB) , le nitrotoluene (NT) , le dinitrotoluene (DNT) , 
le 2, 4, 6-trinitrotoluene (TNT) et analogues. 

De tels capteurs sont utiles pour la 
detection d'explosifs, que ce soit en vue d' assurer la 
securite de lieux publics comme les aeroports, de 

20 controler la liceite de marchandises en circulation sur 
un territoire, de lutter contre le terrorisme, de 
proceder a des operations de desarmement, de localiser 
des mines antipersonnel ou encore de depolluer des 
sites industriels ou militaires . 

25 lis sont egalement utiles pour la 

protection de 1 1 environnement , en particulier pour le 
controle et la surveillance de la pollution 
atmospherique et de la qualite d'ambiances plus ou 
moins confinees, ainsi que pour la surveillance a des 

30 fins securitaires, de sites industriels fabriquant, 
stockant et/ou manipulant des composes nitres. 
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ETAT DE IA TECHNIQUE ANTERIEURE 

La detection d f explosifs est un probleme 
d'int6ret crucial, notamment en matidre de security 
civile . 

5 A l'heure actuelle, plusieurs methodes sont 

utilisees pour detecter des vapeurs de composes nitres 
entrant dans la constitution des explosifs, conune 
l'emploi de chiens " renlf leurs" dresses et entraines a 
cet effet, 1' analyse en laboratoire, par exemple par 

10 chromatographic couplee a un spectrometre de masse ou a 
un detecteur a capture d 1 electrons, d' echantillons 
preleves sur site, ou encore la detection infrarouge. 

Ces methodes font, d'une manidre g6n6rale, 
preuve d'une grande sensibilite, ce qui est primordial 

15 en matiere de detection d' explosifs compte tenu de la 
tres faible concentration en vapeurs de composes nitres 
qui regne au voisinage d f un explosif. Elles ne donnent 
toutefois pas totalement satisfaction. 

Ainsi, 1 'utilisation de chiens " renif leurs" 

20 presente 1 f inconvenient de necessiter une longue 
formation des chiens et de leurs maitres et d'etre 
inadaptee a des operations prolongees en raison de ce 
que la duree d' attention des chiens est limitee. 

Quant aux autres methodes, 1 ' encombrement 

25 des appareillages qu' elles utilisent, leur consommation 
d'energie et leurs couts de mise en oeuvre s'opposent au 
developpement de systemes de detection aisement 
transportables et autonomes et, partant, aptes a etre 
utilises sur tout type de sites. 

30 Depuis quelques annees, le developpement de 

capteurs capables de detecter en temps reel des especes 
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chimiques gazeuses est en plein essor. Le 
f onctionnement de ces capteurs est base sur 
1 • utilisation d'un film d'un materiau sensible, c'est- 
a-dire d'un materiau dont au moins une propriete 
5 physique est modifiee au contact des molecules gazeuses 
recherchees, qui revet un systeme apte a mesurer en 
temps reel toute variation de cette propriety physique 
et de mettre ainsi en Evidence la presence des 
molecules gazeuses recherchees. 

10 Les avantages des capteurs chimiques par 

rapport aux methodes pr6citees sont multiples : 
instantaneite des resultats, possibility de 
miniaturisation et, done, portability, maniabilite et 
. autonomie importante, faibles couts de fabrication et 

15 d f exploitation, etc. 

Toutefois, il est evident que leurs 
performances sont extremement variables selon la nature 
du materiau sensible utilise. 

Pour la detection de composes nitres 

20 gazeux, et plus particulierement de composes nitro- 
aromatiques, de nombreux materiaux sensibles ont deja 
ete proposes parmi lesquels on peut citer le silicium 
poreux, le charbon vegetal, le polyethylene glycol, les 
amines, les cyclodextrines, des cavitands et des 

25 polymeres fluorescents (references [1] a [5] ) . 

Par ailleurs, 1 ' utilisation potentielle de 
polysiloxanes f onctionnalis6s en tant que materiaux 
sensibles de capteurs destines a d^tecter des composes 
nitroaromatiques a ete etudiee par McGill et al . 

30 (reference [6]). 
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Ces Auteurs se sont attaches a determiner 
les parametres de solubilite de quelques composes 
nitroaromatiques <NB, NT, TNB, DNT f TNT) et a definir, 
a partir de ces parametres, leurs proprietes de 
5 sorption a l'etat de vapeurs (c'est-a-dire leur 
aptitude a etre absorbes et retenus) dans une serie de 
polymeres incluant divers polysiloxanes . 

McGill et al. deduisent des resultats 
qu'ils obtiennent que les composes nitroaromatiques 
10 sont susceptibles d'interagir avec des polymeres 
d'autant plus fortement que ces polymeres presentent 
des proprietes de solubilite complementaires aux leurs. 
lis en concluent que les polysiloxanes les plus 
prometteurs pour la detection de composes 
15 nitroaromatiques sont ceux dont les monomeres 
comport ent un cycle aromatique porteur d'un ou 
plusieurs groupes aptes a etablir des liaisons 
hydrogene avec ces composes, par exemple un groupe 
hexafluoroisopropanol (HFIP) . II est de fait que les 
20 essais de detection du DNT qu f ils effectuent au moyen 
d'un capteur a ondes de surface muni d'un film mince 
d'un polysiloxane issu de monomeres a cycle aromatique 
porteur d'un groupe pendant HFIP apparaissent donner 
des resultats satisf aisants . 
25 Or, dans le cadre de leurs travaux sur le 

d^veloppement de capteurs destines plus specialement a 
d6tecter des explosifs, les Inventeurs ont constat^ 
que, de mani^re tout a fait surprenante, des capteurs 
utilisant comme materiaux sensibles, des polymeres a 
30 base de siloxanes qui ne comportent ni cycle 
aromatique, ni groupe pendant de type HFIP, detectent 
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les composes nitres, et en particulier les composes 
nitroaromatiques, avec une sensibilite nettement plus 
elevee que des capteurs utilisant les polysiloxanes 
preconises par McGill et al . . 
5 C'est cette constatation qui est a la base 

de 1 ? invention. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

L f invention a pour objet 1 1 utilisation d'au 
moins un polymere comprenant au moins un motif 
10 repetitif siloxane repondant a la formule generale (I) 
ci-apres : - 




dans laquelle : 

X et Y, identiques ou differents, representent une 
15 liaison simple ou un groupe hydrocarbone lineaire, 
sature ou insature, et comprenant de 1 a 50 atomes de 
carbone ; 

R x et R2/ identiques ou differents, representent un 
a tome d'hydrogene, un groupe CN, un groupe C(Z) 3 , CH(2) 2 
20 ou CH2Z avec Z representant un atome d'halogene ; un 
groupe NH 2 , un groupe NHR 3 ou NR3R4 avec R3 et R4 
representant, independamment I'uri de 1' autre, un atome 
d'halogene, un groupe methyl e ou une chaine 
hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou 
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insaturee, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone et 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes et/ou une 
ou plusieurs fonctions chimiques comportant au moins un 
heteroatome ; a la condition toutefois que 1 1 un au 
5 moins de Ri et R 2 ne soit pas un atome d'hydrogene ; 

ou d'un composite comprenant ce polymere et une ou 
plusieurs charges conductrices de 1 ' electricity, en 
tant que materiau sensible dans un capteur destine a 
detecter un ou plusieurs composes nitres. 
10 Dans la formule generale (I) ci-dessus, 

lorsque R 3 et/ou R 4 representent une chaine 
hydrocarbonee en C 2 a C 20 et que celle-ci comporte un ou 
plusieurs heteroatomes et/ou une ou plusieurs fonctions 
chimiques, alors ces atomes et ces fonctions peuvent 
15 aussi bien former pont a l'interieur de cette chaine 
qu'etre port6s lateralement par elle ou encore se 
situer a son extremite. 

Le ou les heteroatomes peuvent etre tout 
atome autre qu'un atome de carbone ou d'hydrogene 
20 comme, par exemple, un atome d'oxygene, de soufre, 
d' azote, de fluor, de chlore, de phosphore, de bore ou 
encore de silicium. 

La ou les fonctions chimiques peuvent 
notamment etre choisies parmi les fonctions -C00H, 
25 -COOR 5 , -CHO, -CO-, -OH, -OR5, -SH, -SR 5 , -SO2R5, -NH 2 , 
-NHR 5 , -NR5R6, -CONH2, -CONHR5, -CONR5R6, -C(Z) 3 , -OC(Z) 3 , 
-COZ, -CN, -COOCHO et -COOCOR5 dans lesquelles : 

• R 5 represente un groupe hydrocarbon^, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, et comportant de 1 
30 a 100 atomes de carbone, ou une liaison 

covalente dans le cas ou ladite ou lesdites 
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fonctions chimiques forment pont dans une chalne 
hydrocarbonee en C 2 a C20 ; 



Re represente un groupe hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, et comportant de 1 



5 



a 100 atomes de carbone, ce groupe pouvant etre 
identique ou different du groupe hydrocarbone 
represente par R5 ; tandis que 



Z represente un atome d'halogene, par exemple un 
atome de fluor, de chlore ou de brome. 



10 



Par ailleurs, dans la formule generale (I) , 



lorsque X et/ou Y representent une liaison simple, 
alors Ri et/ou R 2 sont respectivement lies directement a 
1' atome de silicium par une liaison covalente en sorte 
que le motif repetitif siloxane repond a 1 1 une des 
15 formules particulieres (la) , (lb) et (Ic) ci-apres : 




R 2 



(la) 



X 




R 2 



(lb) 
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Ri 




(Ic) 



dans lesquelles X, Y, Ri et R 2 ont la meme signification 
que precedemment. 
5 Selon une disposition preferee de 

l f invention, le motif repetitif siloxane repond a la 
formule particuliere (Id) ci-apres : 




(Id) 



10 

dans laquelle X est un groupe hydrocarbone lineaire, 
sature ou insature, et comportant de 1 a 50 atomes de 
carbone, tandis que Ri a la meme signification que 
precedemment . 

15 Parmi les motifs repetitifs siloxane de 

formule particuliere (Id) , on pref£re notamment ceux 
dans lesquels X represente une chaine alkylene 
comportant de 2 a 10 atomes de carbone (c ' est-a-dire 
une chaine (CH 2 ) n dans laquelle n va de 2 a 10) et, 

2 0 parmi ces derniers, le trif luoropropylmethylsiloxane 
(X = (CH 2 )2/ Ri - CF 3 ) et le cyanopropylmethylsiloxane 
(X = (CH 2 ) 3f R a = CN) . 
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Selon une autre disposition preferee de 
1' invention, le polymere est un homopolymere, c'est-a- 
dire qu'il n'est constitue que d'un seul et meme motif 
repetitif siloxane de formule generale (I), auquel cas, 
5 il est avantageusement choisi parmi les polytrif luoro- 
propylmethylsiloxanes et les polycyanopropylmethyl- 
siloxanes, et plus particulierement parmi ceux qui 
presentent un poids moleculaire moyen allant de 50 a 
100 000. 

10 En variante, le polymere peut egalement 

etre un copolymere, auquel cas il peut aussi bien etre 
constitue de differents motifs repetitifs siloxane 
repondant tous a la formule generale (I) que comprendre 
un ou plusieurs motifs repetitifs siloxane de formule 

15 generale (I) et un ou plusieurs motifs repetitifs 
autres, siloxane ou non. 

En effet, il peut, par exemple, etre utile 
d'inclure dans le polymere des motifs repetitifs issus 
d'un monomere du type ethylene, propylene, oxyde 

20 d' ethylene, styrene, carbazole de vinyle ou encore 
acetate de vinyle, aptes a lui conferer une meilleure 
resistance mecanique dans le cas notamment ou I'on 
souhaite I'utiliser sous la forme d'un film mince. 

Les polymeres presentant un motif repetitif 

25 siloxane de formule generale (I) n'etant pas des 
conducteurs intrinseques de 1 ' electricite, il est 
possible, conformement a 1" invention, de les melanger a 
une ou plusieurs charges conductrices en quantite 
suffisante pour que les composites resultants aient une 

30 conductivity electrique adapt6e a leur utilisation 
comme mat^riaux sensibles de capteurs resistifs. Ces 
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charges conductrices peuvent etre, par exemple, des 
particules de noir de carbone ou des poudres de rnetaux 
(Cu, Pd, Au, Pt, ...) ou d'oxydes metalliques (V 2 0 3 , TiO, 
) • 

5 Selon encore une autre disposition preferee 

de l'invention, le polymere ou le composite se presente 
sous la forme d'un film mince qui recouvre l'une ou les 
deux faces d'un substrat convenablement choisi en 
fonction de la propriete physique du materiau sensible 
10 dont les variations sont destinees a etre mesurees par 
ce capteur. 

En variante, le polymere ou le composite 
peut egalement se presenter sous une forme massive 
comme, par exemple, un cylindre presentant une certaine 
15 porosite de sorte a rendre accessible aux composes 
nitres l 1 ensemble des molecules formant ledit polymere 
ou ledit composite. 

Lorsqu T il se presente sous la forme d'un 
film mince, ce dernier presente, de preference, une 
20 epaisseur de 10 angstroms a 100 microns. 

Un tel film peut etre obtenu par l'une 
quelconque des techniques proposees a ce jour pour 
realiser un film mince sur la surface d'un substrat, 
par exemple : 

25 - par pulverisation, par depot a la tournette ("spin 

coating" en langue anglo-saxonne) ou par depot- 
evaporation {"drop coating" en langue anglo- 
saxonne) sur le substrat d'une solution contenant 
le polymere ou le composite, 
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par trempage-retrait ("dip coating" en langue 
anglo-saxonne) du substrat dans une solution 
contenant le polymere ou le composite, 
par la technique de Langmuir-Blodgett , 
5 - par depot electrochimique, ou encore 

- par polymerisation in • situ, c'est-a-dire 
directement sur la surface du substrat, d'un 
monomere pr^curseur du polymere, 

Le substrat ainsi que le systeme de mesure 
10 du capteur sont choisis en fonction de la propriete 
physique du polymere ou du composite dont les 
variations induites par la presence de composes nitres 
sont destinees a etre mesurees par le capteur. 

En l'espece, les variations de deux 
15 proprietes physiques se sont revelees particulierement 
interessantes a mesurer : les variations de masse dans 
le cas d'un polymere et les variations de conductivity 
electrique dans le cas d'un composite. 

Aussi, le capteur est-il, de preference, un 
2 0 capteur gravimetrique pour la mesure de variations de 
masse, ou un capteur resistif pour la mesure de 
variations de conductivity electrique. 

A titre d'exemples de capteur s gravi- 
metriques, on peut citer les capteurs du type a 
25 microbalance a quartz, les capteurs a ondes de surface, 
plus connus sous la terminologie anglo-saxonne "SAW" 
pour "Surface Acoustic Wave", tels que les capteurs a 
ondes de Love et les capteurs a ondes de Lamb, ainsi 
que les microleviers . 
30 Parmi les capteurs gravimetriques, on 

prefere plus particulierement les capteurs du type 
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microbalance a quartz. Ce type de capteurs, dont le 
principe de fonctionnement est decrit dans la reference 
[2] , comprend, schematiquement, un substrat piezo- 
electrique (ou resonateur) , generalement un cristal de 
5 quartz recouvert sur ses deux faces d'une couche 
metallique, par exemple d'or ou de platine, et qui est 
reli6 a deux electrodes . Le materiau sensible 
recouvrant l'une ou les deux faces du substrat, toute 
variation de masse de ce materiau se traduit par une 

10 variation de la frequence de vibration du substrat. 

Bien entendu, il est egalement possible 
d f utiliser un polymere ou un composite tel que 
precedemment defini, comme materiau sensible dans des 
capteurs congus pour mesurer des variations d'une 

15 propriete physique autre que la masse et la 
conductivity 61ectrique comme, par exemple, des 
variations d'une propriety optique telles que de 
fluorescence, de luminescence, d* absorbance dans le 
domaine UV-visible ou de longueur d'onde dans le 

20 domaine des infrarouges. 

Dans ce cas, il est possible soit 
d f exploiter une propriete optique intrinseque du 
polymere ou du composite dans le cas ou celui-ci en 
possede une (absorbance, spectre IR, ...) , soit de 

25 conferer a ce polymere ou a ce composite une propriete 
optique particuliere par couplage avec un marqueur 
approprie, par exemple fluorescent ou luminescent. 

Par ailleurs, il est egalement possible de 
reunir au sein d f un meme dispositif ou "multicapteur" , 

30 plusieurs capteurs comprenant des materiaux sensibles 
differents les uns des autres, ou munis de substrats et 
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de systemes de rnesure differents les uns des autres 
cow, par exemple, un ou plusieurs capteurs 
gravimetriques et/ou un ou plusieurs capteurs 
resistifs, l'essentiel etant que I'un au moins de ces 
5 capteurs comprenne un polymere ou un composite tel que 
precedernment def ini . 

Selon encore une disposition pr6fer§e de 
l f invention, le ou les composes nitres destines a etre 
detectes par le capteur sont choisis parmi les composes 
10 nitroaromatiques, les nitramines, les nitrosairtines et 
les esters nitriques, ces composes pouvant aussi bien 
se presenter sous forme solide, liquide ou gazeuse 
(vapeurs) . 

A titre d'exemples de composes nitro- 

15 aromatiques, on peut citer le nitrobenzene, le 
dinitrobenzene, le trinitrobenzene, le nitrotoluene, le 
dinitrotoluene, le trinitrotoluene, le dinitrof luoro- 
benzene, le dinitrotrif luoromethoxybenzene, 1 ' amino- 
dinitrotoluene, le dinitrotrif luoromethylbenzene, le 

20 chlorodinitrotrif luoromethylbenzene, 1 ' hexanitro- 

stilbene, la trinitrophenylmethylnitramine (ou tetryle) 
ou encore le trinitrophenol (ou acide picrique) . 

Les nitramines sont, elles, par exemple la 
cyclotetramethylenetetranitramine (ou octogene) , la 

25 cyclotrimethylenetrinitramine (ou hexogene) et le 
tetryl, tandis que les nitrosamines sont, par exemple, 
la nitrosodimethylamine . 

Quant aux esters nitriques, il s'agit, par 
exemple, de pentrite, de dinitrate d' ethylene glycol, 

30 de dinitrate de diethylene glycol, de nitroglycerine ou 
de nitroguanidine . 
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Des capteurs comportant un polymere ou un 
composite tel que precedemment defini, comme materiau 
sensible, se sont reveles presenter de nombreux 
avantages, notamment : 
5 - une aptitude a detecter les composes nitres, et en 

particulier les composes nitroaromatiques, avec une 
tres grande sensibilite puisqu T ils sont capables de 
detecter leur presence a des concentrations de 
l'ordre du ppm (partie par million), voire du 
10 dixieme de ppm, 

- une rapidite de reponse et une reproductibilite de 

cette reponse, 

- une aptitude a fonctionner en continu, 

- une stabilite des performances dans le temps, 
15 - une duree de vie tres satisf aisante, 

- un cout de fabrication compatible avec une 
production de capteurs en serie, une tres faible 
quantite de polymere ou de composite (c f est-a-dire 
en pratique de quelques mg) 6tant n<§cessaire pour 

20 la fabrication d'un capteur, et 

- la possibility d'etre miniaturises et, partant, 
d'etre aisement transportables et manipulables sur 
tout type de sites . 

lis sont done particulierement utiles pour 
25 detecter des explosifs f notamment dans des lieux 
publics • 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture du 
complement de description qui suit, qui se rapporte a 
30 des exemples d' utilisation de films minces de 
polytrif luoropropylmethylsiloxane et de polycyano- 
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propylmethylsiloxane dans des capteurs a microbalance a 
quartz pour la detection de vapeurs de dinitro- 
trif luoromethoxybenzene (DNTFMB) et de dinitrobenzene 
(DNB) , et qui se refere aux dessins annexes. 
5 Le choix du- DNTFMB et du DNB en tant que 

composes nitres a detecter, a ete motive par le fait 
que ces composes sont tr6s proches du dinitrotoluene 
(DNT) , lequel est le derive nitre le plus present dans 
la signature chimique des mines a base de 
10 trinitrotoluene (TNT) . 

Bien entendu, les exemples qui suivent ne 
sont donnes qu'a titre d' illustrations de I'objet de 
1* invention et ne constituent en aucun cas une 
limitation de cat objet. 

15 BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1. represente Involution de la 
frequence de vibration (courbe A) du quartz d'un 
capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
.mince de polytrif luoropropylmethylsiloxane au cours de 
20 deux cycles d' exposition (courbe B) de ce . capteur a des 
vapeurs de DNTFMB de concentration egale a 3 ppm. 

La figure 2 represente 1' evolution de la 
frequence de vibration (courbe A) du quartz d'un 
capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
25 mince de polytrif luoropropylmethylsiloxane au cours de 
deux cycles d' exposition (courbe B) de ce capteur a des 
vapeurs de DNB de concentration egale a 150 ppb (partie 
par billion) . 

La figure 3 represente l f evolution de la 
30 frequence de vibration (courbe A) du quartz d'un 
capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
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mince de polycyanopropylmethylsiloxane au cours d'un 
cycle d f exposition (courbe B) de ce capteur a des 
vapeurs de DNTFMB de concentration egale a 3 ppm. 

La figure 4 represente 1' evolution de la 
5 frequence de vibration (courbe A) du quartz d'un 
capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
mince de polycyanopropylmethylsiloxane au cours de deux 
cycles d' exposition (courbe B) de ce capteur & des 
vapeurs de DNTFMB de concentration egale a 1 ppm pour 

10 le premier cycle et a 0,1 ppm pour le deuxieme. 

La figure 5 represente les valeurs des 
variations de la frequence de vibration (AF) du quartz 
d'un capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
mince de polycyanopropylmethylsiloxane telles 

15 qu'obtenues en soumettant ce capteur a douze 
expositions a des vapeurs de DNTFMB de 10 minutes 
chacune, sur une pdriode de 150 jours. 

EXEMPLES 

Exemple 1 detection du DNTFMB par un capteur 

20 comprenant un film mince de polytrif luoropropylmethyl- 
siloxano 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
microbalance a quartz comprenant un quartz de coupe AT, 
de frequence de vibration de 9 MHz, recouvert de deux 
25 Electrodes de mesure circulaires en or (module QA9RA- 
50, AMETEK PRECISION INSTRUMENTS) et portant sur ses 
deux faces un film mince de polytrif luoropropylmethyl- 
siloxane. 

Le depot de ce film est realise en 
30 effectuant sur chaque face du quartz 6 pulverisations 
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de 0,5 secondes chacune d'une solution de polytri- 
f luoropropylmethylsiloxane (societe ABCR, reference 
FMS-9921) dans du chloroforme, de concentration egale a 
5 g/1. 

5 La variation de la frequence de vibration 

du quartz due a ce depot est de 8,1 kHz. 

Le capteur est soumis a deux cycles 
d' exposition a des vapeurs de DNTFMB, a temperature 
ambiante : 

10 — le premier cycle comprenant une phase 

d' exposition de 5800 secondes a 1 ' air ambiant, suivie 
d'une phase d f exposition de 600 secondes aux vapeurs de 
DNTFMB, puis d'une phase d' exposition de 2 600 secondes 
a I'air ambiant ; 

15 - le deuxieme cycle comprenant une phase 

d' exposition de 600 secondes aux vapeurs de DNTFMB, 
suivie d'une phase d' exposition de 4800 secondes a 
l'air ambiant ; 

la concentration du DNTFMB etant de 3 ppm dans les deux 
20 cycles . 

La figure 1 montre 1 * evolution de la 
frequence de vibration du quartz au cours de ces deux 
cycles, la courbe A et la courbe B correspondant aux 
variations respectives de ladite frequence (F) , 
25 exprim6e en hertz (Hz), et de la concentration en 
DNTFMB ([C]), exprim<§e en ppm, en fonction du temps 
(t) , exprime en secondes. 
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Exemple 2 detection du DNB par un capteur comprenant 
tin film mince de polytrif luoropropylmethylsiloxane 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
microbalance £ quartz eomprenant un quartz identique a 
5 celui utilise dans 1* exemple 1, mais dans lequel le 
quartz est recouvert sur ses deux faces d'un film mince 
de polytrif luoropropylmethysiloxane d'epaisseur 

legerement superieure a celui utilise dans l f exemple 1. 

Le depot de ce film est realise en 
10 effectuant sur chaque face du quartz 19 pulverisations 
de 0,2 secondes chacune d'une solution de polytri- 
f luoropropylmethylsiloxane dans du chloroforme, de 
concentration egale a 2 g/1. 

La variation de la frequence de vibration 
15 du quartz due a ce depot est de 9,9 kHz. 

Le capteur est soumis a deux cycles 
d f exposition a des vapeurs de DNB, a temperature 
ambiante : 

— le premier cycle eomprenant une phase 
20 d' exposition de 1700 secondes a l'air ambiant, suivie 

d'une phase d' exposition de 600 secondes aux vapeurs de 
DNB, puis d f une phase d f exposition de 2300 secondes a 
l'air ambiant ; 

— le deuxieme cycle eomprenant une phase 
25 d' exposition de 600 secondes aux vapeurs de DNB, suivie 

d'une phase d' exposition de 1800 secondes a l'air 
ambiant ; 

la concentration du DNB etant de 150 ppb dans les deux 
cycles . 

30 La figure 2 montre 1' evolution de la 

frequence de vibration du quartz au cours de ces deux 
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cycles/ la courbe A et la courbe B correspondant aux 
variations respectives de ladite frequence (F) , 
exprimee en Hz, et de la concentration en DNB ( [C] ) , 
exprimee en ppb, en fonction du temps (t) , exprime en 
5 . secondes . 

Exenple 3 detection du DNTFMB par un capteur 

conqprenant un film mince de poly cy anopr opylme thy 1- 
siloxane 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
10 microbalance a quartz comprenant un quartz identique a 
celui utilise dans l'exemple 1, mais dans lequel le 
quartz est recouvert sur ses deux faces d'un film mince 
de polycyanopropylmethylsiloxane . 

Le depot de ce film est realise en 
15 ef fectuant sur chaque face du quartz 12 pulverisations 
de 0,2 secondes chacune . d'une solution de polycyano- 
propylmethylsiloxane (societe ABCR, reference YMS-T31) 
dans du chloroforme, de concentration egale a 5 g/1. 

La variation de la frequence de vibration 
20, du. quart z due a ce depot est de 8,5 kHz . 

' ; '_-;':J : :.- : ^:;- ; .--Le " capteur est soumis a \. un cycle 
d' exposition a des vapeurs de DNTFMB de concentration 
egale a 3 ppm, a temperature ambiante, ce cycle 
comprenant une phase d 1 exposition de 3000 secondes a 
25 l'air ambiant, suivie d'une phase d'exposition de 600 
secondes aux vapeurs de DNTFMB , puis d'une phase 
d' exposition de 11400 secondes a l'air ambiant. 

La figure 3 montre 1 ' evolution de la 
. frequence de vibration du quartz au cours de ce cycle, 
30 la courbe A et la courbe B correspondant aux variations 
respectives de ladite frequence (F) , exprimee en Hz, et 
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de la concentration en DNTFMB ([C]), exprimee en ppm, 
en fonction du temps (t) , exprime en secondes . 

Exemple 4 detection du DNTFMB par un capteur 

comprenant un film mince de polycyanopropylmethyl- 
5 siloxane 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
microbalance a quartz comprenant un quartz identique a 
celui utilise dans l f exemple 1, mais dans lequel le 
quartz est recouvert sur ses deux faces d'un film mince 
10 de polycyanopropylmethylsiloxane . 

Le depot de ce film est realise en 
effectuant sur chaque face du quartz deux 
pulverisations de 0,5 secondes chacune d'une solution 
de polycyanopropylmethylsiloxane (societe ABCR, 
15 reference YMS-T31 ) dans du chloroforme, de 
concentration 6gale a 5 g/1. 

La variation de la frequence de vibration 
du quartz due a ce depot est de 2 kHz . 

Le capteur est soumis a deux cycles 
20 d' exposition a du DNTFMB sous forme de vapeurs, a 
temperature ambiante : 

— le premier cycle comprenant une phase 
d' exposition de 1300 secondes a l'air ambiant, suivie 
d'une phase d' exposition de 600 secondes au DNTFMB a 

25 une concentration de 1 ppm, puis d'une phase 
d' exposition de 6400 secondes a l'air ambiant ; 

— le deuxieme cycle comprenant une phase 
d' exposition de 600 secondes au DNTFMB a une 
concentration de 0,1 ppm, suivie d'une phase 

30 d' exposition de 1100 secondes a l'air ambiant. 
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La figure 4 montre 1' evolution de la 
frequence de vibration du quartz au cours de ces deux 
cycles, la courbe A et la courbe B correspondant aux 
variations respectives de ladite frequence (F) , 
5 exprimee en hertzs (Hz) , et de la concentration en 
DNTFMB ([C]), exprim6e en ppm, en fonction du temps 
(t) , exprime en secondes . 

Exemple 5 : etude de la stabilise dans le temps des 
performances d'un capteur comprenant un film mince de 
2 q polycyanopropylmethylsiloxane 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
microbalance a quartz identique a celui utilise dans 
1 1 exemple 4 . 

Ce capteur est soumis a une premiere 
15 exposition a des vapeurs de DNTFMB de concentration 
6gale a 3 ppm, a temperature ambiante et pendant 10 
minutes, puis il est conserve a 1 • air ambiant . 

II est ensuite soumis a onze autres 
expositions a des vapeurs de DNTFMB de concentration 
20 egale a 3 ppm, toujours a temperature ambiante et d'une 
duree de 10 minutes chacune, reparties sur une periode 
de 150 jours . 

La figure 5 represente les valeurs des 
variations de la frequence de vibration (AF) du quartz 
25 observees au cours de ces douze expositions, ces 
valeurs etant d6terminees pour chaque exposition comme 
suit : 

AF = frequence de vibration au temps t 0 de 
1' exposition - frequence de vibration au temps 
30 tiomin de 1 1 exposition, 
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et symbolisees par des losanges sur ladite figure 5. 

Exemple 6 comparaison des performances d'un capteur 
comprenant un film mince d'un polysiloxane utile selon 
1' invention et d'un capteur comprenant un film mince 
5 d'un polysiloxane preconise par McGill et al. 

Dans cet exemple, on utilise deux capteurs 
a microbalance a quartz comprenant tous deux un quartz 
identique a celui utilise dans 1' exemple 1, mais se 
dif ferenciant l'un de 1' autre en ce que le quartz du 

10 premier est recouvert sur ses deux faces d'un film 
mince de polycyanopropylmethylsiloxane, alors que le 
quartz du second est recouvert d'un film mince d'un 
polysiloxane dont les monomeres comportent un cycle 
aromatique et deux groupes pendants HFIP. 

15 Ce polysiloxane repond a la formule (II) 

ci-apres : 




CH3 CH3 
m = 47, n = 53 



Les depots des films sont realises de sorte 
20 que la variation de la frequence de vibration des 
quartz due a ces depots soit egale a 2 kHz pour chacun 
des capteurs- 
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Pour ce faire, le depot du film de poly- 
cyanopropylmethylsiloxane est effectue comme decrit 
dans 1 1 exemple 4, tandis que le depot du film du 
polysiloxane de formule (II) est effectue en 
5 pulverisant 6 fois 0,2 secondes une solution dudit 
polysiloxane dans du dichlorornethane, de concentration 
6gale a 2 g/1, sur les deux faces du quartz. 

Les deux capteurs sont exposes, exactement 
dans les memes conditions, a des vapeurs de DNTFMB de 
10 concentration egale a 3 ppm, a temperature ambiante et 
pendant 10 minutes. 

La mesure de la frequence de vibration du 
quartz des deux capteurs au temps t 0 et au temps tiomin 
de cette exposition donne une variation de la frequence 
15 de vibration de 600 Hz pour le quartz du capteur 
comprenant le film mince de polycyanopropylm£thyl- 
siloxane, et de 200 Hz - soit 3 fois plus faible - pour 
le quartz du capteur comprenant le film mince du 
polysiloxane de formule (II) . 

20 

Les exemples l a 4 ci-avant montrent que 
des capteurs comprenant un materiau sensible conforme a 
1' invention, sont capables de detecter avec une tres 
grande sensibilite des composes nitres comme le DNTFMB 

25 et le DNB . lis montrent aussi que la reponse de ces 
capteurs est a la fois reversible et reproductible. 

L* exemple 5 montre de plus que les 
performances de ces capteurs sont stables dans le temps 
et qu'ils sont toujours capables, cinq mois apres leur 

30 elaboration, de detecter de tres faibles quantites de 
DNTFMB . 
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Enfin, 1 ■ exemple 6 montre que ces capteurs 
presentent, a 1 ■ egard des composes nitroaromatiques, 
une sensibilite tres nettement superieure a celle d'un 
capteur comprenant un film mince d'un polysiloxane tel 
5 que preconise par McGill et al . . 



i 



WO 2005/057198 



PCT/FR2004/050646 



REFERENCES CI TEES 

[1] Content et al . , Chem. Eur. J., 6, 2205, 2000 

[2] Sanchez-Pedrono et al., Anal. Chlm. Acta r 182 , 285, 
5 1986 

[3] Yang et al., Langmuir, 14, 1505, 1998 

[4] Nelli et al . , Sens. Actuators B, 13-14 , 302, 1993 

0 

[5] Yang et al . , J. Am. Chem. Soc . , 120 , 11864, 1998 
[6] McGill et al., Sensors and Actuators B65, 5-9, 2000 



WO 2005/057198 



PCT/FR2004/050646 



REVENDICATIONS 

1. Utilisation d'au moins un polymere 
comprenant au moins un motif repetitif siloxane 
5 repondant a la formule generale (I) ci-apres : 




dans laquelle : 

X et Y, identiques ou differents, representent une 
10 liaison simple ou un groupe hydrocarbone lineaire, 
sature ou insature, et comprenant de 1 a 50 atomes de 
carbone ; 

Ri et R 2 , identiques ou differents , representent un 
atome d'hydrogene, un groupe CN, un groupe C(Z) 3 / CH(Z) 2 

15 ou CH 2 Z avec Z representant un atome d'halogdne ; un 
groupe NH 2 , un groupe NHR 3 ou NR 3 R 4 avec R 3 et R 4 
representant, independamment l'un de 1' autre f un atome 
d'halogene, un groupe methyle ou une chaine 
hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou 

20 insaturee, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone et 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes et/ou une 
ou plusieurs fonctions chimiques comportant au moins un 
heteroatome ; a la condition toutefois que l'un au 
moins de Ri et R 2 ne soit pas un atome d'hydrogene ; 
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ou d'un composite comprenant ce polymere et une ou 

plusieurs charges conductrices de 1 ' electricite, en 

tant que materiau sensible dans un capteur destine a 
detecter un ou plusieurs composes nitres. 

2. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le motif rep^titif siloxane r6pond a la 
formule particuliere (Id) ci-apres : 



r 

x 





n 


i 


— I 




1 



10 CH 3 (Id) 



dans laquelle X est un groupe hydrocarbone lineaire, 
sature ou insatur6, et comportant de 1 3. 50 atomes de 
carbone, tandis que Ri a la meme signification que ci- 
15 dessus. 

3. Utilisation selon la revendication 2 f 
dans laquelle, dans la formule particuliere (Id) , X 
represente une chaine alkylene comportant de 2 a 10 

20 atomes de carbone. 

4. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications prec^dentes, dans laquelle le motif 
rep^titif siloxane est le trif luoropropylmethylsiloxane 

25 ou le cyanopropylm^thylsiloxane . 



WO 2005/057198 PCT/FR2004/050646 



5. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 
est choisi parmi les polytrif luoropropylmethylsiloxanes 
et les polycyanopropylmethylsiloxanes . 

5 

6. Utilisation selon la revendication 5, 
dans laquelle le polymere a une poids moleculaire moyen 
allant de 50 a 100 000. 

10 7. Utilisation selon l'une quelconque des 

revendications precedentes, dans laquelle la ou les 
charges conductrices du composite sont choisies parmi 
les particules de noir de carbone et les poudres de 
metaux et d'oxydes metalliques. 

15 

8. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 
ou le composite est utilise sous la forme d'un film 
mince recouvrant l'une ou les deux faces d'un substrat. 

20 

9. Utilisation selon la revendication 8, 
dans laquelle le film mince mesure de 10 angstroms a 
100 microns d'epaisseur. 

25 10. Utilisation selon la revendication 8 ou 

la revendication 9, dans laquelle le film mince est 
prepare par une technique choisie parmi la 
pulverisation, le d6pot a la tournette, le d<§pot- 
evaporation, le trempage-retrait, la technique de 

30 Langmuir-Blodgett, le depot electrochimique et la 
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polymerisation in situ d'un monomere precurseur du 
polymere . 

11. Utilisation selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, dans laquelle la detection 
du ou des composes nitres par le capteur chimique est 
r6alis6e par mesure d'une variation de masse du 
polymere ou de conductivity electrique du composite. 

10 12. Utilisation selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 11, dans laquelle le capteur est un 
capteur gravimetrique . 

13. Utilisation selon la revendication 12, 
15 dans laquelle le capteur est un capteur a microbalance 

£ quartz. 

14. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, dans laquelle le capteur est un 

20 capteur resistif. 

15. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le capteur 
est un multicapteur qui comprend un ou plusieurs 

25 capteurs gravimetriques et/ou un ou plusieurs capteurs 
resistif s, l'un au moins de ces capteurs comprenant un 
polymdre ou un composite tel que precedemment d6fini. 

16. Utilisation selon l'une quelconque des 
30 revendications precedentes, dans laquelle le ou les 

composes nitres a detecter sont choisis parmi les 
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composes nitroaromatiques, les nitramines, les 
nitrosamines et les esters nitriques. 

17. Utilisation selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, dans laquelle le ou les 

composes nitres a detecter sont sous forme solide, 
liquide ou gazeuse. 

18. Utilisation selon l'une quelconque des 
10 revendications precedentes, dans laquelle le ou les 

composes nitres a detecter sont choisis parmi le 
nitrobenzene, le dinitrobenzene, le trinitrobenzene, le 
nitrotoluene, le dinitrotoluene, le trinitrotoluene, le 
dinitrof luorobenzene, le dinitrotrif luoromethoxy- 

15 benzene, 1 • aminodinitrotoluene, le dinitrotrif luoro- 
methylbenzene, le chlorodinitrotrif luorom6thylbenzene, 
1 ■ hexanitrostilb^ne , la trinitrophenylm6thylnitramine 
et le trinitrophenol . 



20 



19. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes pour la detection 
d f explosif s . 
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